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Die Bildung von Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindungen durch
übergangsmetallvermittelte Reaktionen gehört zu den Haupt-
zielen der metallorganischen Chemie und spielt eine wichtige
Rolle bei der Planung von effizienten und selektiven Prozes-
sen.[1] Die intramolekulare Kupplung von Alkinen und ähn-
lichen C2-Liganden (Alkinyl, Vinyl, Vinyliden) ist besonders
interessant, weil sie eine effektive Methode für die Synthese
von nützlichen organischen Produkten ist.[2] Die leichte Wan-
derung und Insertion von C�C-Einheiten in M-H- und M-C-
Bindungen scheint nicht nur für diese Reaktionen entschei-
dend zu sein, sondern auch für viele katalytische Prozesse.[1, 2]

In der Regel sind Bindungen zwischen einem Metall- und einem
perfluorsubstituierten Kohlenstoffatom ziemlich inert gegen-
über Insertionen, und man weiû nur sehr wenig über die Inser-
tion von Acetylenfragmenten in die stabilen M-RF-Bindungen.[3]

Wir berichten hier über die erste doppelte Insertion von
koordiniertem (Phenylethinyl)phosphan PPh2C�CPh in eine
Pt-C6F5-Bindung. Die Phosphanylalkine PPh2C�CR sind sehr
vielseitige Verbindungen: Diese Liganden können nicht nur
auf verschiedene Arten koordinieren,[4] sondern in einigen Fäl-
len unter Spaltung der P-C(Alkin)-Bindungen in Phosphid-
und Alkinylfragmente übergehen, die weitere Kupplungsreak-
tionen mit geeigneten ungesättigten Molekülen eingehen kön-
nen.[4a,b, 5] Auch Insertionen in reaktive M-H- oder M-C-
Bindungen sind bekannt,[6] und in mehreren neuen Veröffent-
lichungen werden oxidative Alkinkupplungsprozesse mit diesen
ungesättigten phosphorsubstituierten Alkinen beschrieben.[7]

Wir haben kürzlich gezeigt, daû die Tetrahydrofuranligan-
den der sehr reaktiven Verbindung cis-[Pt(C6F5)2(thf)2] 1
leicht durch Alkine[8a] oder Alkinylmetallkomplexe[8b±d] er-
setzt werden können. Die Reaktion von 1 mit cis-[PtX2-

[10] Kristallstrukturanalyse von 1: C40H86BiLiO4P6, Mr� 1032.83, mono-
klin, Raumgruppe P21/n, Z� 4, a� 11.727(2), b� 17.710(3), c�
26.131(4) �, b� 102.268(4)8, V� 5303.2(15) �3, 1ber.� 1.292 Mg mÿ3,
F(000)� 2136, m(MoKa)� 3.538 mmÿ1, T� 223(2) K. Die Datensamm-
lung erfolgte auf einem Siemens-P4-Diffraktometer. 7316 Reflexe
(5696 unabhängige, Rint� 0.0884, absorptionskorrigiert Tmax� 0.756,
Tmin� 0.327, 467 Parameter) wurden an einem schockgekühlten
Kristall (0.30� 0.30� 0.15 mm3) im Öltropfen im Bereich von
2.68� 2q� 428 gesammelt. Der Kristall streute im hohen 2q-Bereich
allerdings nur schwach. Die Struktur wurde mit Direkten Methoden
gelöst und mit Volle-Matrix-kleinste-Quadrate-Verfahren gegen F 2

verfeinert. Hohe Auslenkungsparameter für die Atome der THF-
Liganden sprechen für eine Konformationsfehlordnung. Daraufhin
wurden drei Kohlenstoffatome auf je zwei Positionen mit einem
Besetzungsfaktor von ca. 0.5 verfeinert; chemisch äquivalente Bin-
dungen in den Liganden wurden mit Restraints mit einer Standard-
abweichung von 0.01 � einander angeglichen. Alle Nichtwasserstoff-
atome auf vollbesetzten Lagen wurden anisotrop verfeinert. Die
Wasserstoffatome der Methylen- und Methylgruppen wurden auf
idealisierten Lagen eingeführt und nach dem Reitermodell verfeinert.
Max./min. Restelektronendichte 1.063/ÿ 1.270 e �ÿ3. R1� 0.0654 [I>
2s(I)] und wR2� 0.1423 (alle Daten). Verwendete Programme siehe
Lit. [14]. Die kristallographischen Daten (ohne Strukturfaktoren) der
in dieser Veröffentlichung beschriebenen Struktur wurden als ¹sup-
plementary publication no. CCDC-114097ª beim Cambridge Crystal-
lographic Data Centre hinterlegt. Kopien der Daten können kostenlos
bei folgender Adresse in Groûbritannien angefordert werden: CCDC,
12 Union Road, Cambridge CB2 1EZ (Fax: (�44) 1223-336-033;
E-mail : deposit@ccdc.cam.ac.uk).
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Engl. 1986, 25, 757; N. J. Mammona, A. Zalkin, A. Landers, A. L.
Rheingold, Inorg. Chem. 1977, 16, 297; C. L. Raston, G. L. Rowbot-
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(PPh2C�CR')2] (X�Cl, C�CR; R'�Ph, tBu) liefert jedoch
nur homoverbrückte ± (m-X)2 (X�Cl,[8e] C�CR[8f]) ± oder
heteroverbrückte ± (m-PPh2C�CR)(m-Cl)[8e] ± zweikernige
Komplexe. Um die Koordination von zwei PPh2C�CR-
Molekülen als Brückenliganden zu erzwingen, untersuchten
wir die Reaktion von 1 mit den Komplexen cis-[M(C6F5)2-
(PPh2C�CR)2] (M�Pt (2), Pd (3); R�Ph (a), tBu (b)), die
nach Standardmethoden hergestellt wurden (siehe Hinter-
grundinformationen). Zu unserer Überraschung führten diese
Reaktionen nicht zu den erwarteten bis[m-kP :(h2)-(PPh2-
C�CR)]-verbrückten h2-Alkinkomplexen 4'' und 5'' (siehe
Schema 1), sondern zu ungewöhnlichen Kupplungsproduk-
ten.

Wie in Schema 1 dargestellt, reagierten die tert-Butylderi-
vate 2 b und 3 b nicht mit 1, auch nicht unter Rückfluû-
bedingungen (CH2Cl2, 5 h bei 2 b oder 1 h bei 3 b). Die
Phenylethinylkomplexe 2 a und 3 a reagieren jedoch mit einer
äquimolaren Menge 1 in CH2Cl2 zu den gelben zweikernigen
Komplexen 4 (82%) bzw. 5 (66 %), die einen ungewöhnlichen
2,3-Bis(diphenylphosphanyl)-1,3-butadien-1-yl-Liganden ent-
halten, der als zweizähniger m-1(3,4-h,kC1):2k2P,P'-Brücken-
ligand fungiert. Durch IR- und 19F-NMR-Spektroskopie
(282.4 MHz) wurde nicht nur die Gegenwart einer C-C6F5-
Einheit in 4 und 5 eindeutig nachgewiesen, sondern auch das
Vorhandensein von vier verschiedenen Arten von C6F5-Ein-
heiten, was auf eine asymmetrische Struktur schlieûen läût.
Entsprechend werden zwei verschiedene 31P-NMR-Signale
beobachtet (31P{1H}-NMR (121.5 MHz, CDCl3): 4 : d� 24.81
(d, 1JPt2,P2� 2284, 3JPt1,P2� 276 Hz), 36.03 (d, 1JPt2,P1� 2251,
JP2,P1� 7 Hz); 5 : d� 37.71 (br., 3JPt1,P2� 270 Hz), 42.14 (br. s);
Pt1 stammt von 1), aber zur eindeutigen Bestimmung der Art
des unsymmetrischen Brückenliganden war eine Kristall-
strukturanalyse notwendig.

Der Komplex 4 kristallisiert leicht aus verschiedenen
Lösungsmitteln, aber keiner der erhaltenen Kristalle war für
eine Röntgenstrukturanalyse geeignet. Eine röntgenkristallo-
graphische Untersuchung von 5 wurde ebenfalls durchge-
führt, aber Fehlordnungen an den Lösungsmittelkoordina-
tionsstellen der Pt-Zentren (partielle Besetzung durch THF
oder H2O) verhinderten eine befriedigende Verfeinerung.[9]

Ungeachtet dessen deutete die Untersuchung an, daû die
beiden Acetylenfragmente der Vorstufe 2 oder 3 mit einer der
C6F5-Gruppen von 1 zu einem 2,3-Bis(diphenylphosphanyl)-
butadienyl-Liganden reagiert hatten, der die beiden Metall-
zentren verbrückt (Schema 1). Dies wird durch Röntgen-
untersuchungen an Komplexen bestätigt, die durch Substitu-
tion des Liganden S entstehen (siehe unten). Einige ähnliche
h3-Butadienyl-(3,4-h,kC1)-Grundgerüste wurden früher durch
Insertion von zwei Alkinen in Ru-X- (X�H, Me)[10a] oder Pd-
X-Bindungen (X�Cl, Ph)[10b,c] oder in cyclometallierte PdII-
oder NiII-Komplexe erhalten.[11] In anderen Systemen zeigt
die Butadienyleinheit stets symmetrische oder asymmetrische
h3-allylische (über C2-C4) oder h1-Bindungen (über C2).[12]

Bei der Reaktion von 1 mit 2 a oder 3 a bei Raumtempe-
ratur wurden keine Zwischenstufen nachgewiesen. Auf der
Grundlage der ersten experimentellen Ergebnisse bei nie-
drigen Temperaturen (31P- und 19F-NMR-Spektroskopie zwi-
schen ÿ50 und ÿ10 8C) postulieren wir jedoch, daû die
Bildung von 4 und 5 schrittweise erfolgt. So wurden bei der
Reaktion von 2 a mit 1 bei ÿ50 8C neben dem erwarteten h2-
Alkinaddukt 4'' die Vorstufen (2 a :1:4''� 1:1:0.4) nachgewiesen
und vollständig charakterisiert (d(31P)� 2.15 (1JPt,P�
2341 Hz); d(19F)�ÿ 116.1 (br.), ÿ120.1 (br., o-F), ÿ153.98
(t), ÿ160.5 (p-F, Überlappung mit dem Signal für p-F von 1),
ÿ163.0 (m, m-F)). Bei ÿ20 8C wurde der Komplex 4 nach-
gewiesen. Seine Bildung und das allmähliche und gleich-

Schema 1. Synthese von 4 ± 10. 1) CH2Cl2, 0 ± 10 8C, 45 min. 2) CH2Cl2, Raumtemperatur, 5 ± 30 min. [M]� cis-M(C6F5)2, M�Pt, Pd; R�Ph (a), tBu (b).
py�Pyridin, S� (thf)x(H2O)1ÿx . (Ergebnisse der 31P-NMR-Spektroskopie bei ÿ 30 8C.)
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zeitige Verschwinden von 4'' und den Reaktanten verläuft bei
ÿ10 8C glatt und ist nach ungefähr 6 h beendet.

Im System 2 a/1 konnten keine weiteren Zwischenstufen
beobachtet werden. Bei der Reaktion von 3 a mit 1 zeigen das
31P- und 19F-NMR-Spektrum bei ÿ50 8C jedoch, daû zusätz-
lich zu den Vorstufen und dem h2-Alkinaddukt 5'' (d(P)�
9.27) ein neues Intermediat (A, Schema 1) gebildet wird
(3 a :5'':A� 0.54:0.29:0.17). Das 31P-NMR-Spektrum dieser
Vorstufe enthält zwei Signale (d(P)� 11.16 (br.), ÿ3.29
(br.)), und besonders die 19F-NMR-Signale für eine C6F5-
Gruppe (d(F)�ÿ127.14,ÿ129.5 (o-F),ÿ151.5 (p-F),ÿ156.8,
ÿ158.6 (m-F)) sind für eine C-C6F5-Einheit typisch und
rechtfertigen eine Formulierung als monoinserierte Alkin/
Vinyl-Spezies A. Läût man die Reaktionstemperatur steigen,
kann man bei ÿ10 8C deutlich die Bildung von 5 beobachten.
Bei dieser Temperatur verschwinden die NMR-Signale von
3 a, 5'' und A allmählich (in nahezu konstantem Verhältnis),
und gleichzeitig nehmen die Signale von 5 zu. Auch diese
Umwandlung ist sehr langsam und benötigt etwa 12 h bis zum
vollständigen Umsatz.

Obwohl wir keine experimentellen Hinweise auf ein
analoges monoinseriertes Produkt im Pt/Pt-System haben
und die Struktur der Zwischenstufe A unter Vorbehalt
zugeordnet wurde, scheint die Beteiligung von A am vorge-
schlagenen Reaktionsweg vom chemischen Standpunkt aus
vernünftig zu sein und stimmt mit den Ergebnissen aus
früheren Versuchen an cyclometallierten Palladium(ii)-kom-
plexen und Acetylenen überein.[11b] Interessanterweise bildet
sich in einem Donorlösungsmittel wie Aceton weder 4/5 noch
4''/5'', was nahelegt, daû die Nähe der Acetylenfragmente im
anfänglichen Addukt wahrscheinlich eine groûe Rolle im
Aktivierungsprozeû spielt. Die Bildung von asymmetrischen
Diphosphanen durch metallvermittelte Aktivierung[13] oder
Kupplung[7a,c] von zwei Alkinylphosphanen wurde bereits
beschrieben, aber unseres Wissens fand die ¹migratorische
Insertionª eines Acetylenfragments in eine M-C6F5-Bindung
hier erstmals statt. Es ist erwähnenswert, daû einige Ti- und
Pd-Pentafluorbenzimidoylderivate (C(C6F5)�NR) durch In-
sertionsreaktionen von Isocyaniden in M-C6F5-Bindungen
erhalten wurden.[14] Espinet et al. zeigten, daû die Addition
von Pd-C6F5 an koordinierte Olefine ebenfalls relativ leicht
verläuft.[15]

Um die Struktur des neuen Brückenliganden zu bestätigen,
haben wir die Reaktivität des stabileren Komplexes 4 gegen-
über verschiedenen neutralen Liganden untersucht. Wie
erwartet wurden die Diplatinderivate 6 ± 9 (Schema 1) leicht
als gelbe (6, 9) oder orangefarbene (7, 8) luftstabile mikro-
kristalline Feststoffe durch Versetzen von 4 mit äquimolaren
Mengen des entsprechenden Liganden L erhalten (siehe
Hintergrundinformationen). Die h2-Olefin-Wechselwirkung
scheint recht stark zu sein, weil nur die Reaktion von 4 mit
CNtBu (Molverhältnis 1:2) zur Öffnung des Chelatringes
führt und 10 als zitronengelben mikrokristallinen Feststoff
liefert (78 % Ausbeute).

Neben der vollständigen spektroskopischen und analyti-
schen Charakterisierung der Komplexe 6 ± 10 wurden die
Festkörperstrukturen von 8 und 10 durch Einkristallröntgen-
beugung bestimmt.[16] Die Molekülstruktur von 8 (Abbil-
dung 1) bestätigt eindeutig, daû die Reaktion von 1 mit 2a zur

Abbildung 1. Molekülstruktur von 8. Die Wasserstoffatome wurden der
Übersichtlichkeit halber nicht dargestellt. Ausgewählte Bindunglängen [�]
und -winkel [8]: Pt1-C40 2.022(9), Pt1-C14 2.322(9), Pt1-C13 2.396(9), Pt2-
P1 2.300(3), Pt2-P2 2.279(3), C13-C14 1.430(13), C13-C39 1.516(12), C39-
C40 1.369(15); C14-C13-C39 118.2(9), C14-C13-P1 130.5(7), C39-C13-P1
108.1(7), C13-C14-Pt1 75.2(5), C40-C39-C13 111.1(9), C40-C39-P2
129.8(7), C13-C39-P2 118.7(7), C39-C40-Pt1 101.0(7).

Bildung eines Butadienyldiphosphanliganden führt, der sich
als typischer Diphosphanligand an die Pt2(C6F5)2-Einheit und
als Vinyl-Olefin-Ligand (s :h2) an das Pt1(C6F5)PPh2H-Frag-
ment anlagert. Die interatomaren Abstände und Winkel an
der Butadienylkette liegen im erwarteten Bereich.[10, 11] Die
Phenyl- und PPh2-Gruppe stehen nicht nur in der Vinylein-
heit, sondern auch im h2-Alkenfragment cis zueinander, was
darauf hindeutet, daû der gesamte Insertionsprozeû wahr-
scheinlich hochregioselektiv ist. Eine trans-Anordnung an der
h2-Alkenbindung zeigt sich gewöhnlich an verwandten Buta-
dienylgerüsten, die durch doppelte Insertion von Alkinen in
Cyclopalladatkomplexe gebildet werden.[11]

Diese Ergebnisse bestätigen somit frühere Hinweise auf die
gesteigerte Reaktivität von unkoordinierten C�C-Bindungen
in der Nähe von Metallzentren in Phosphanylacetylenkom-
plexen. Zur Zeit arbeiten wir daran, diese Reaktionen auf
andere PPh3ÿx(C�CR)x-Phosphane (x� 1 ± 3) auszuweiten
und die chemische Reaktivität der entstehenden Spezies zu
untersuchen.

Eingegangen am 5. März,
veränderte Fassung am 5. Juli 1999 [Z 13115]
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